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Chapter 1 
Pd- Catalyzed Nucleophilic Ahylation ofAldehydes and Ketones 
with Allylic Alcohols Promoted by Et3B or Et2Zn; 
Regio- and Stereoselective Synthesis ofHomoallylic alcohols. 
Abstract; In the presence of a catalyst palladium complex (O), Et3B promotes allyl 
alcohols of a wide variety to undergo nucleophilic allylation of aromatic aldehydes 
to provide homoallyl alcohols in good yield. Aliphatic aldehydes, on the other 
han~ are subj ect to competitive allylation both at the carbonyl carbon and its 
oe-carbon. Et2Zn promotes a variety of allyl alcohols to undergo nucleophilic 
allylation of abphatic aldehydes and ketones at room temperature and provides 
homoallyl alcohols in 60-90 and ca. 600/0 isolatedyield, respectively. The reaction 
is irreversible and kinetically controlled, and unique regio- and stereoselectivities 





























































nucleopbilic allylation could be obviated by the use of LiCl and Et3N as additives.5 
These results suggest organometallic species of higher migratory aptitude might 
promote path a, especially in the absence of halide ion (Scheme 1) . 
OMEtn-1 
EtPdOH + /¥1 + pd(O) + CH2=CH2 RH2C 
path a 
/¥1 pd(O) 4~4l~ LiCl 14~ 
Pf d(ll) pd(Il) + HOMEtn~Li' 
path c H/O¥M,Etn 
H 
¥ 
path b O- MEtn 
R 
Pd(O) + 2MEtn Pd(O) + 2MEtn CHO + H20 + LiCl + H20 
Scheme 1. working Hypohtesis tor Pd-Catalyzed Amphiphilic AUylation ot Aliphatic Aldehydes 
(MEt~ = Et3B or Et2zn) For the reaction with Et2Zn, the hydrogen(s) in paretheses should be 
either ignored or replace with znn owing to hydrolysis ot Et2Zn 
Recently we re'examirLed the allylation of aliphatic aldehyde with allyl alcohols 
using Et2Zn in place of Et3B . 6 Interestingly the reaction provided only homoallyl 
alcohol as nucleophilic allylation product (path a, Scheme 1) and nothing the 
electrophilic allylation proceeded. In Chapter 1, we would like to report that 
nucleophilic allylation of aliphatic aldehyde with allyl alcohol procee(ls exclusively 
in the presence of Et2Zn. ' ' 
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Results and Discussion 
The reaction of cyclohexanecarboxaldehyde la (1.1 mmol) and ciDnamyl alcohol 
2a (1.0 mmoD in the presence of Pd(OAc)2 (10 mol"/o), Phophine (-90 molo/*) and 
Et8B (2.4 mmol), provided homoallylic alcohol 3a as nucleophilic allylation product 
and aldehyde 4a as electrophilic one (run I and _9, Table 1). 
Table 1. Effects of organometallics (RM), Iigands, and solvents on the Pd-catalyzedallylation 
of la with allyl alcohola 
























































































a Reaction Condition: cyclohexancarboxyaldehyde (1 .2 mmol), cinnamyl alcohol (1.0 mrnol), Pd(OAc)2 
(O.immol), P(n-Bu)3 or PPh3 and Et3B 2.4 mL or Et2Zn 3.6 mL (1 M n-hexane) in soiv. at under N2･ b The 
diastereomer ratios were determined on the basis of IH NMR (400 MHz). c tol = 'dry tbluene 
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The selective oralkylation giving rise to 4a could be realized by using LiCl 
(facilitating the exchange of the counter ion of I: Et3BOH~ to Cl~) and Et3N 
(increasing the concentration of an aldehyde enolate) as additives.5 
Our working hypothesis (Scheme 1) suggested that organometalLio species of 
higher migratory aptitude might promote the allyl-ethyl exchange process and 
hence facilitate the generation of an allylmetal species. Accordingly, we 
re'examined the reaction of run I using Et2Zn in place of Et3B. As was expected, 
4a was not produced at all. Although the reaction using Et2Zn proceeded 
nucleophilic allylation selectively (run 3, Table 1), however, the reaction becarne 
very sluggish and provided 3a (450/0 conversion, 20 h at room temperature) . 
Using n'Bu8P in place of PPh3, dramaticalLy increased the yield of 3a and the 
reaction rate (run 4) . Interestingly non-polar solvents seemed to give the better 
results (runs 5 and 6) . The solvent system in these reactions is rather unique and 
consists of non-polar solvents: toluene (0.5 ml) and n'hexane (3.6 ml, the solvent of 
Et_9Zn) for a I mmol scale reaction. The amount of toluene was set as small as 
possible to make the initial reaction mixture homogeneous at O ~C(Experimental 
section). Loading of 4 equivalents of ITBu3P relative to Pd(OAc)2 brought about 
higher diastereoselectivity (runs 5 and 7). Effect of non'polar solvent might be 
explained in term of activation of alLyl alcohol by more convenient chelation 
(intermediate A Scheme 1) between organozinc spiecies and allyl alcohol in 
toluene-hexane in contrast to tetrahydrofuran-hexane solvent. 
























Table 2. Allylation of Variety ofAldehyde I with AllylicAlcohols 2b" 
aldehyde + l~･~ OH 
2b 
Pd oat. 
Et2Zn Homoallyl alcohol (3) 
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" Reaction Conditions: allylic alcohol (2b) (1 .O mmol), aldehyde (1 .2 mmol), Pd(OAc)2 
(0.Immol) , P(n-Bu)3 (0.4mmol) and Et2Zn (3.6 mmol, I M n-hexane solution) in toluene 
0.5ml at room temperature under N2･ b Yields refer to the isorated spectroscopical]y 
homogeneous materials. ' Et2Zn (4.6 mL) was use. dYield is based on allyl alcohol, 
hence 0.24 mmol of 3e was isolated. ' Diasteromer ratio of anti to syn 
As is shown in Table 2, it reveals that allyl alcohol itself can be used as an allyl 
anion equivalent for a variety of aliphatic aldehydes encompassing primary (runs 
8- 10) , secondary (runs 1-7) and tertiary aldehydes (run 11) . All reactions were 
undertaken uniformly urLder the conditions established in run 7 of Tab].e 1 
(footnote a, Table 2) . The yields range within a level of practical use (more than 
60-700/0) for all aldehydes examined except for Id, which produced an unexpected 
diallylation product 3e (run 4) in modest yield. The formation of 3e may be 
rationalized supposing the Meerwein -PondorfLVerley (M-P-V) oxidation of the 
primary allylic alkylation product 3e' with the startirLg aldehyde Id (Scheme 9-) . 
The special feature about this substrate may be primarily attributed to the 
enhanced electrophilic reactivity of Id caused by the electron-withdrawing 
inductive effects by both the or and p-oxygens. ro In this context, the usual 






























































































a~bonds bound to the least substituted allylic carbons participates in the reactions 
through a six'membered chair-like transition state V (Scheme 3) , An isomeric 
product 8p', which might be derived through transition states 111 (characterized by 
an allylzinc bearing a se(7C-Zn bond) or IV (characterized by an eight-membered 
cyclic structure), was not detected at all, 




+ Et2Zn Homoallyl alcohol 
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6 ~~ 3j o 
'Reaction conditions: an allyl alcohol (1.0 mmol), Ia (1.2 mmo]), Pd(OAc)2 (10 mololo), Et2Zn 
(3.6 mmoi, IM n-hexane solution), P(n-Bu)3 (40 molo/o) at room temperature under N2･ bAt 
500c, cl_Cyclohexylpropanol (590/0) was isolated. dSingle diastereomer, the stereochemistry 
unknown. e(1S',2S'):(1 R',~S') = 5:1 
The ylelds turned out to be dependent on the substitution patterns of allyl 
alcohols The oc (runs -9 4 7), P' (run 5), Y~mono'substituted (runs 1, 3), and 
~,Y~disubstituted allyl alcohols ~un 6), all recorded yields at an acceptable level; 
however, Y,Y~ disubstituted allyl alcohols (runs 8 and. 9) showed apparently 
dnniDished yields and reactivities, and for complete disappearance of the starting 
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alcohols, heating for a long period of time was required, oc,Y'Disubstituted allyl 
alcohols, 2k and *9-cyclohexenol, did not participate in the reaction at all and 
ethylation with Et_9Zn was ohly the reaction detecte~ furnisbing 
1'cyclohexylpropanol in 59% (rLm 10), 
Et 
/¥r:~zn '~~z/n ,' 'o 
o r ' ~O L . . _.:J¥ 
' iJ¥ C-Hex 
lll R '* ~ ~ " R ~ v 
IV 







¥ O_ H Vll ¥ OH VI 
~¥/¥t-Bu Ph~¥)¥~7 t_Bu 
Ph 
anti-3t 3u 
Scheme 3. Transition ~tate models rationalizing regio- and 
stereoselectivities obseNed for the allylation of aldehydes with unsymmeirloal 
allyl alcohols. 
In order to address the possibility that 2k llaight inhi'bit or retard generation of 
an active Pd(O) species, we examined the reaction ofrun 10 using a small amount of 
allyl alcohol (2b) (O . I mnaoD as an initiator; however, only 3b and 
1'cyclohexylpropanol were formed and no expected 3s was detected at all, 
indicating 2k being intrinsically unreactive toward, aliphatic ald'eh jdes under the 
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conditions. 
It sholild be noted that 2k is reactive toward benzaldehyde, though requiring a 
long period of reaction time, and provides an allylation product 3x as a single 
stereoisomer, the stereochernistry being al2tiwith respect to the C1-C*9 




1 O molo/o Pd(OAc)2 
40 molo/o P(n-Bu)3 
360 molo/o Et2Zn (4) 
THF, RT, 48 h 
OH 










3a: 75'/. [1 8:1] 
Ph 
t Bu/¥~ +t~Bu¥(¥~~/~; ph 
OH 
OH 
3t: 250/0 [8:1] 3u: 37010 
OH / n-pent¥rY 
OH 
3v:730/0 [5:1 1 3w: 76 [2:1] 
Scheme 4. Regio- and diastereoselectivities observed for the allylation of aliphatic aldehydes of 
di~erent steric bulk with trans~innamyl alcohol under the conditions shown in footnote a in Table 2. 
In blankets are indicated isomer ratios of anti to syn. 
The same ratio of stereoisomers of 3m was observed for the reactions with 
Y'n~ethyl- 2c and ormethylallyl alcohols 2d (runs I and _9, Table 3) , The phenyl 
































10 molo/o Pd(OAc)2 
40 molo/o P(n-Bu)3 
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aReaction conditions: allyl alcohol (1 .O mmol), ketone (1 .2 mmol), Pd(OAc)2 (10 molo/o), 
Et2Zn (3.6 mmol, IM n-hexane solution), P(n-Bu)3 (40 molO/o) at room temperature under N2-
bYields refer to the isolated spectroscopically homogeneous materials. CA mixture of 
diastereomers (1 : I ). 
For the all combinations of ketones and allyl alcohols, the yields are modest a 
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range from 50 to 700/0, irrespective of the kinds of ketones, either akphatic or 
aromatic, Interestingly, the regioselectivity (cc~ vs. Y~allylation) depends on the 
steric bulk of substituents of ketones and the kuld of allylating agents. Cinnamyl 
alcohol undergoes nucleophjlic addition to cyclohexanone (6a) at the lrLOSt 
substituted allylic terminus to furnish Y' 7a exclusively (run 1, Table 4), while it 
reacts with di-isobutyl ketone (6b) and di'isopropyl ketone (6c) at the least 
substituted allylic terminus, giving rise to cr7d and or7~ respectively (runs 4 and 
6). Slinilar, but less drastic change in the regioselectivity was observed for the 
reaction of crotyl alcohol with 6a-6c (runs 2, 5, and 7). 
The fact that cinnamyl alcohol tends to give the or 7 isomers, while crotyl 
alcohol does the Y~7 isomers might be partly ascribed to a larger steric repulsion 
that a phenyl group of 8 experiences against Rl and R-9 than a methyl group of 9 
does in a transition state VIII (Scheme 5), which might guide 8 to react with a 
ketone through a transition state IX. Another factor may be due to a higher 
population of oe~8 in an equilibrillm between or8 and Y~8, as compared with or9 in 
an equilibrium between or9 and Y'9, owing to delocalization stabilization of the 
anionic charge on the carbon bearing Zn by a phenyl group. 
Very clear-cut and contrastm.' g results were observed for the alkylation of 
aromatic ketones; ciunamyl alcohol provided exc].usively or 7, while crotyl alcohol 
furnished the other regioisomers Y'7 exclusively for the reactions with isopropyl 
phenyl ketone (runs 9 and 10) and benzophenone (rlJulS 1*9 and 13). 
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rへ・Ph＿Ph魯　r～MJeヤヘ
　　ZnEt　　　　　　　　　ZnEt　　　　　　ZnEt　　　　　　　　　ZnEt
　　　　　箸8＼㏄8×管9／㏄9
　　　　　　　　　　　V”l　　　　　　　　　　　lX
　　　　　　　　　　　　↓　　　　　↓
　　　　　　　　　　　γ一7　　　　　　　　　　　　α一7
Sc力eme5Fluxionalbehaviorofa”ylzincs8and9andregioselectivityforthe
ally！ation　of　ketones
　　lFina且X　it　should　be　noted　that　the　reac㌻ions　comp丑ed　in　runs1～13are
加eversible，andα・andγ・7are㎞e廿cally　cohtroled　products．　This　was
con丘medbyexpos血gthe㎞eticproductγ・7mmderthecon耐ons飯along
period　oft㎞e（run14），where　no’thermodynamic　productα”7mwas　produced　at
ε皿．　This　is　primarily　due　tD　the　low　pola血ty　of　the　solvents　used　hl　these
reactions．　h　polar　solvents，crotyl　and　cinnamylzincs　react　with　sterica且y
congested　ket天）nes　reversibly　andl　selectively　provideγ・7un（1er㎞etic　control　and．
α・7under　the：rmo（1ynamic　contτ01，11
1nc・nclusi・n，av師ety・翻y1飢c・h・1s，except，鰍3・面substithわed・nes（e＆
1，3・dimethyla且yl　alcohol　a11（i2℃yclohexeno1），serve　as　nucleoph五c　allylathユg
agentsめr　the　a皿⊆yla駈on　of　a五phatic　aldehydes　aI1（1ε〔hphatic　ketones　un（1er　the
catalysisofPd（OAc）2（10mo1％）・P（1■Bu）3（40mo1％）inthe　presence　ofEt2ZI1（360
m・1％）．』eis・1abe⑲elds・f独ylati・npr・duc佑・fp蜘鍵図se・・nd鋸唄
tertiary　aldehydesrange丘om60to90％andthose　ofketonesabout60％・A㎞ost
reacti・nspr㏄eedatr・・m的mperat耀eandat伽cqmple廿gn幅t㎞・10h
1，3』Disubstitutedε皿yl　alcohols　f飢edtD　reactwith　ahphatic　aldehydes．
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　　A皿y血ncintBrmediates，e，g，，8and9，are　flu》donal　and　equ血bratB　betweenα・
andγ一isomers（Scheme5）and　react　with　aldehydes，except　ibr　pivalaldehyde，
throughα一isomers　to　give　rise　to　branched　homoa且γ1alcohols　exclusively　with
毒astereomehc　ratios（2：1～18：1），providing　、刎がisomers　prefbrentially　over
3躍isomers．　　Cyclohexanone　selectively　reacts　with　8　al1（1　9　through　the
α一isomers　to　f亡mish　branched　homoallyl　alcoholsγ．7，whUe　sterically　more
conges七ed　ketDnes　tend　tズ）react　with8an（i9through　theγ一isomers　giving　rlse　to
straight℃hain　homoallyl　alcoholsα一7．　Pivε江aldehyde　behaves　lilke　stehcally
cqngesbedkラb・nes㎝d醐desa血x鯉e・fstr田ghセch血㎝dbr㎝ched
homoallylalcohols，
　The　syntheticuti五tyofthereactionpresentedhere　maybe　augmentedby1）the
easewithwhichthereactiolls　canbeperfbrmed，2）read』yavε皿abihtyandstabihty
ofε皿yl　alcohols　of　a　wide　structural　va血e嬬3）prod』uction　of　no　hazaτdous　side
products，and4）the　cat飢ytic　nat皿e　ofthe　react証on　withrespecttD　pa皿adium．
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E琴pe血1entalsecUon
．Mcr・an町榔werepe面medbytheCenter・fhs廿皿nent飢㎞瓠ysis・f
Nagasaki　University　Analys蛤agree　with　the　cεdculated　vε江ues　with並1±α4％．
Highresolution　mass　spec七ra　were　meas皿ed　with　JEOL　JMS軸DX303Jn丘ared
spec廿aweremeas肥e輌tha」弼COき100面訓edspectr・ph・b・me掩LIH一㎜R
or13C・NMR　were　measured　on　Vaガan　Gem血i300and　JEOL　JNMAL400
鵬tr㎜ent賦hte廿㎜ethyls丑㎝ea騨血加m飢st㎝d楓Che血c飢s膿v飢ues
were　given　in　ppm　dow㎡ield丘om　the　intemal　standard．Melting　point　were
determined　with漁naco　micro　melting　Point　apParatus　and　were　not　corrected・
Boihng　Points訓e　mean　to　refもr　to　the　o〉en　temperat皿es　in　shortロpath
（bulb・｛x）・bulb）dist皿ation　by　a　Kugeh℃hr　appεぼatus、
Solvents　and　Reagents；　1btrahydro伽an　was　dried　and．di就皿ed　丘om
benzophemneandsodiulnhnmediatelypriortouse、mdemi廿ogenatmosphere．
％luene　was　dist皿ed　over　c飢ciuIll　hyd血de．Pd．（OAc）2（purity97．0％，Nε滋arai），
Ph3P（puhty97＋％，Wako　Pure　Chemical　Indust血es，Lt（1．），η・Bu菖P（p皿i七y90．0＋％，
％ky・KaseiK・離・C・．，Lゆ，2，3・Ois・pr・py五dene・D蝋㎞・n・lact・ne（組面c扮，
Et3B（1，0Mhexanesolution，KANTOCHEMIKALCo．，INC．）andEt2Zn（1．OM
hexane　solutio鳥　KANTO），DIBAL（1，0M　hexane　solution，KANTO）were
p皿chase（1an（1used　as　received．　The　fb且owl血g　a皿yl　alcohols，al（1ehy（ies，an（1
ketDnes　were　p皿chased　and　dis七皿ed　prior　tかuse　by　Kugelrohr　apparatus：
cimamyl　alcoho1，ε皿yl　alooho1，crotyl　alcoho1，but・3・en・2・01，αpheny1ε皿yl　alcoho1，
2・me七hy1・2pr・pen・1d，出血ylc謎b血・1，prenyl飢c・h・1，ge⑳・112’cyd・hexen・1，
3・penten・2っ1，　cyclohexanecarboxaldehyde，　hexanal，　dihydr㏄hmamal（1ehyde，
㏄phenylpr・pi・n飢dehyde，出phenylace伽dehyde，3・cyc1・hekenec訓b・x飢dehyde，
31
1℃yclohexenecarboxal（iehyde，pivalaldehyde，cyclohexanolle，di・isobutyl　ketDIle，
di・isopropyl　ketDne，isopropyl　phenyl　ketone，bellzophenone．
2，2・D血ethy1・1，3・di・x・加α4耀b・xaldehydemsymme樋ct血mer（1d）：』a
solution　of2，2・血methy｝1，3・dioxolane・4・methano1（1，329，10mmol）hl　CH2C12（10
mL）was　ad．ded　pyridjnium　chlor㏄hrolnate（4．33g，20mmol）and　sodium　aoetat£
（0．669βmmo1），each血ユonepor廿on，atroomtemperature、A丘ers㎞ngfbr12h
at　room　temperati皿e，the　mixtu■e　was　extracted　with　ether（2×100ml），The
combinedextracts　were　dried（MgSO∂，fUtered，andconcentratedinvacuo．The
residuewasp皿迅§dbyme㎝s・f・・h㎜nc㎞・mab・蟹aphy・ver曲cage1（elue孟；
hexane：ethyl　acetat£＝4：1）to　give　ld　hl34％yield，　IR（11eat）2986，2939，2885，
1759，1458，1273，1211，1103，842cm・1；1HNMR（300MHz，CDClρ：δ1．36（s，3H），
1，41（s，3H），1．43（s，3H），1．51（s3H），3，76（ddd，8，0，5．8，1．9，1H），4．06・4，30（m，5
H），4．34（quint，♂＝5．8，1H），4，63（dt，♂＝1．9，5．8，1H）．、
2，3・OI9・pmpy五deneつ・e琳h・n・hcb・1（1e）：As・1uti・n・fDI3乱（40・7㎜・1，1・O
Mtoluellesolution）wasaddeddropwiseintoawel・st比redsolutionof
2，3・OisoproP：ylidelle・D・erythronolactolle（3，09，19mmol）in　CH2Cl2（60．O　mL）
kept　at－78℃over　O，5h．A丘er　the　mixt1皿e　was　sthTed　fbr4h　at－78℃，
methano1（15mL）and　then　water（15mL）were　added　dropwise．A乱er　being
allowedtowarmtoroomtemperature，ether（150mL）andMgSO4were　addedinto
the　mixture　conta血tngwhite　precipitate，The　mixt皿e　wasfilt■ated．andthe釦ter
cake　was　washed　with　ether（60mL），The　ex七racts　were　ooncentrated　in　vacuo
andtheresiduewaspur迅edbymeansofacohumchromatographyoversihcage1
（AcOEむhexane，1／16v／v）わ・俸vele虹ユ81％皿el嵐IR（neat）3425・8936，2947，2885・
1458，1380，1335，1211，1165，1072，987，910，856cm’111HNMR（300MHz，CDC13）：
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δ1，33（s，3H〉，1．47（s，3H），3，53（b鴻1H），402（d，♂＝10．9，1H），407（dd，♂＝102，
3．3，1H），4．57（d，♂＝5．8，1H），4．84（dd，♂ニ5．8，3，31H），5．42（s，1H）．
Tbt■ahydro・2H・pyra皿・2・dl（勾）：Tb　a　solut江on　of3，4！Dihydro・2丑pyran（8289，100
mmo1）inwater（90mD　was　added2NHCl（1，7血1，20mmo1）atO　oC　over30min
period。Them㎞ewasa且owedtowarmtoroomtemperat皿eandst血！edfbran
addition飢1h，Then七hereactionmixture　was　neutralized，with　sat．NaHCO3and
extracted　with　CH2C12（20mL）．The　extract　was　dried（MgSO4），五1tered，and
c・ncen廿abed血vacu・，副theresiduewasゆ雌edbyKugeh・㎞耐皿ati・n！80
0C／2．OmmHg）togive　llin93％yield，IR（neat）3387，2939，2855，1736，1442，1358，
1272，1196，1080，1026，979，903，864cm’111HNMR（300MHz，CDC1ゆ：δ129・1．5与
（m，4H），1，58・1，88（m，2H），3．44（dt，♂＝6，0，5．5，1H），3．94（m，1H），405（s，1H），
4。81（s，1H）．
1・（翻騰C抽皿amy1）cyclohexa血㏄arbaldehyde（］［k）：5％a　solution　ofPd（OAc）2（43．2
mg，0，2mmol），Ph3P（116，0mg，0．4mmoD　and　LICl（88．O　mg，2．O　mmoD　in　d■y、
THF（10mL）were　su¢cessively　added　cydlohexa11㏄arboxε江dehyde（2492mg，2．2
mmo1），c血mamylalcoho1（268，3mg，2，0mmo1），triethylan血e（249．8mg，24mmo1），
and　triethylborane（4，8mmol，1，0M　hexane　solution）via　syhnge　at　ambiellt
temperaturemderN2．Thenオxturewasst加edatambienttempera加re蝕48
hr．Thembくturewaswashedwithsat．NaHCO3andthenb血e，andthe　organic
phase　was　dried．（MgSO4）and，ooncentrated　in　vacuo　to　give　all　yelow　oi1，which
was　pu雌ed　by　means　ofcolumn　chromatography　over　s丑ica　ge1（AcOEt∈hexane，
1／30v／v）to　give　lk　h178％yie1（i．
（1・Cyd・hexenyDm曲鋤1（29：％as・1uti・n・fhtb㎜副㎜無卿hy面de（0339，．
6mmo1）in　dry，ether（20mL）was　added1℃yclohexenecarboxaldehyde（1．10g，10
33
mmo1）at　O　oC　over10min，The　nhxt皿e　was　st血！ed　under　nitrogen　at　room
temperat皿e　fbr5h　A丘er　addition　ofH20（20mD　andremovalofwhite　so葦dby
l飢tration，the　f丑trate　was　ooncentrated士n　vacuo　and．the　residue　was　pu茄ed　by
means　ofcolumn　chromatography　over　s丑ica　ge1（hexane：ethyl　acetate＝7：1）to
give2g　h197％yield，IR（neat）3325，2924，2862，1142，1011，918，802cm’1；1H
NMR（300MHz，CDC1ゆ：δ1，21・1，34（m，1H），1．69・1．84（m，3H），1，90・2．14（m，4H），
3．52（s，2H），5．68’（s，1H），
　　The　fbllowingProducts　were　characte血edby　compε曲on　ofIH　NMR　spectral
data　　with　　those　　of　litβrat皿e：　1℃yclohexyl・2・pheny1・3・but£1γ1・01　（3a），5
ユ℃ycl・hexy1・3・buten・1・・1　（3b），5　1・（3℃ycl・hexeny1＞3わuten・1℃1　（翫），皿
21pheny｝5もexeα3d（39），131，1・出pheny｝塗penbeπ2d（3扮，141n・nen・を・1（3り，15
6・phenyH・hexen・を・1　（司），15　7℃ctene・1，5・面・1　（3k），6　1℃ycl・hexyl
・2・methyl・3・buten・1・ol　（3m），16　1・cyclohexyl・3methy1・3・buten・1・01　（3n），17
1・cyclohe亥ゾ｝2・v：㎞y1・3・buten・1・ol　（ap），18　1℃yclohexyl・2，2・dimethy｝3・but£n　・1二〇1
（3q），17　　　1℃yclohexy1・2，6・dimethy1・2・v血y1・5・hept£n・1℃1　　　（3r），19　　　1・phenyl
・1，5七exadien・3・01（3t），201・pheny1・3・bubeI1・1℃1（3u），211，4・dipheny1・5・hexen・3・01
（3v），223・pheny｝1rnonen・4℃1（3w），22（Z）・θ刀ケ2・methyH・pheny1・3・penteno1（3x），8
（1i）・1・phelly1・1・penben・3・ol　　（5a），22　　1r茎）henylpropan・1・ol　　（5b），21　　1・（1丁）heny1・
飢yDcyc1・hexan・1　（レ7ゆ，22　1・（1・methyl瓠yDcyd・わex㎝・1　（櫛）・21。
（萄・3isopropy1・2・methy｝6・pheny1・5・hexen・3℃1　　　（α・7り，23　　　3・isopropy1・
2，4・dimethy1・5∈hexen・3・01（γ・7g），23（劫・3・isopropy1・2・methyl・5∈heptel1・3・ol（㏄7g），23
5・methy1・4・phenyl・上hexen・4℃1（7h），242，4・dimethy1・3・pheny｝5・h§xen・3・ol（γ・7」），23
1，1・dipheny｝3・but£n・1・01（7k）25，
Gene：ral　Pmcedure：　A時htlon　　of　Cydohexan㏄arboxaldehyde　　with
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な脚C血namy1組ooho1（r皿3，Table3）：Diethylzinc（32mmol，1．O　Mエrhexane
solution）and　c血namyl　alcoho1（1．01mo1）was　added　successively　by　sy血nge　to　a
homogel1じous　solution　ofPd．（OAc）2（22．6mg，（Ll　mmo1），πBu菖P（98μ1，0・4mmol）
and　cyclohexanecarboxε江dehyde（1．1m工nol）in　toluelle（0．5mL）at　O　oC㎜・der
nitTogen，A㏄ercompletionofaddition，the　mixturewas　a且owedtow飢mtoroom
temperat皿eandst血redfbranadditiona12h，du血lgwhich㌻tme　acopiousamount
of　a　white　precipitate　apPeared　and　the　reachon　mixt皿e　became　sludgy・The
mixture　was　dilutedwith　EtOAcε嘩dwashedwithHCl（0．2M），sat。NaHCO3，and
brine，andthenthe　organicphase・was　d血ed（MgSO4）andconcentrated，士nvacuo　to
give　an　yellow　oil，whidh　was　p皿迅ed　by　column　chromatography　over　sihca　gel
（AcOEt加exane，1／30v／v）to　give3a土n75％isolated．yield．
1・（1・CydbhexenyD・3・buten・1・01（3d）：工R（neat）3361，2930，2858，2837，1641，1436，
1138，989，914，842cm“1；1HNMR（300MHz，CDC13）δ1．48・1．71（m，6H），1．85・2ユ0
（m，3H），2．29（ddd，♂＝140，5，2，7．4．1H），2，33（ddd，♂＝i4．0，7．4．52，1H），401（s，
1H），5，10（dd，♂＝10．2，1．7，1H），5，12（dd，♂＝17．0，1，7，1H），5．68（s，1H），5．78（dd』t，
♂＝17．0，10．2，7．4，1H）；13C　NMR（100MHz，CDC19δニ22．6，22，7，23、9，24，9，39．8，
75．2，117，4122．9，1348，139．1；HRMScalcd伽Cl・H160152ユ201，釦md虚
（relativeintensity）：152．1175（M＋，49），151（16），140（92），136（27），135（100）．
を（2，2・血・ethy｝1，3di・x・1㎝・なy1）・1，6・hepta出en・塗・1（説）：IR（neaO3娼1，3076，
2983，2935，2900，1639，1438，1371，1217，1070，999，916，864，796，661cm’1；1H
NMR（300MHz，CDCl∂：δ1，36（s，3H），1，43（s，3H），2．06（s，1H），2．10（dd，♂＝
14，4，8，0，1H），2．27（dd，♂＝13，9，6，8，1H），2，32（dd，♂＝13．9，6．8，1H），2．37（dd，♂・＝
13．9，8．0，1H），3．89（t，」＝7，8，1H），3，95（dd，♂＝7．8，6．31H），4．03（t，♂＝7・8，6・3，1
H），5・09（d，♂＝・α7，・H），5…（d，」＝・5・7・・H），5ユ2（d，♂＝15・7，1H），5ユ4（4・♂＝
10，7，1H），5．88（dddd，♂＝15．7，10．7，8，0，6．8，1H）；HRMS　calcd　fbr　M＋つH
35
C12HlgO3195，1390，fbundm勿（relativeintensi七y）：195．1367（M＋・OH，100），172（10），
171（95），141（13），
1｛5・（Hy伽加e血yD・2，2・血ethy1・1，3・血・x・加4舜3・bu伽・1U（3£1：1m医t耀e
ofdiastereomers）：IR（neat）3396，3078，2986，2937，2359，2341，1643，1456，1380，
1246，1217，1167，1042，918，874，797cm・1；One　isomer：IH　NMR（300MHz，
CDC19：δ1，38（s，3H），1，52（s，3H），2．29・2．45（m，2H），2．82・2．92（b鶏2H），
3，78・3．99（m，3H），4、11（dd，♂＝6，9，3，0，1H），423（d』t，」ニ69，5．0，1H），5．13（dd，♂
＝10．2，1，4，1H〉，5．16（dα♂＝17，3，1．4，1H），5，86（ddt，♂＝17．3，102，7ユ，IH）；13C
NMR（100MEz，CDC19：δ＝25，02，27，24，39，58，61，26，68．58，7730，78・39，108・36，
118，05，13428（C2）；theotherisomer：1H　NMR（300MHz，CDCl9：δ＝・1．36（s，3，H），
1．41（s，3H），．2．21（dt，♂＝14．3，8．4，1H），2．60・2．66（m，2H），2．80（b鵯1H），3．76
（ddd，」＝11，7，7．0，5，1，1H），3．81・3，90（m，2H），3，99（dd，♂ニ92，5ユ，1H），4．32（dt，
♂＝8．1，5．1，1H），5，20（ddl♂＝14．7，1，5，1H），5．21（dd，♂＝1L7，L5，1H），5．86
（dddd，♂ニ14．7，11，7，8．4，6．2，1H）；13C　NMR（100Maz，CDC1ゆ：δ＝2534，27．95，
38．84，61，03，68，54，77，41，79。36，108，39，119．21，133．93；HRMS　calcd　fbr　CloHlgO4
203．1302，痴md虚αelative血tensity）：203．1283（M＋，3），188（10），187（100），171
（23），169（1）．
1｛（1・C血amy】）Cyd」ohexyl］・3・but£n・1・01（31）：IR　（neat）3463，3024，2923，2862，
1643，1596，1497，1389，1281，1041，972，910，856，748，694cm－1；IHNMR（400
MHz，CDC13）：δ1．2ヅ1．58（m，11H），2，06・2，17（m，1H），2．28（dd，♂＝14ユ，7．4J　H），
2．40・2，45（m，1H），2，46（dd，」＝14．1，7．4，1H），3．52（ddd，」＝10．5，4．0，L9，1H），
5．13（d，♂ニ10．0，1H），5．14（d，♂＝・16．8，1H），5．86（dddd，♂＝1618，10，0，8．5，5．9，1
H），6，30（dt，」＝15．9，7．3，1H），6，41（d，」：＝15．9，1H），7，18・736（m，5H）；13C　NMR
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（100MHz，CDC19：δ＝：21．4，21，5，26．2，30．9，31．4β5．8，36．0，40．5，75．4，117．6か125．9，
126，8，127．5，128．3，131．8，136，6，137．7；HRMS　ca1弓d　C1σH260270．1984，fbund魏
（relative　j』ntβnsity）：270，1978（M＋，100），269（2），268（7）、
Cydlohexy1（2・me七hylen㏄ydohexyDme五hano1（30）：IR（neat）3489，3069，2852，2795，
1643，1448，1390，1259，1085，980，893，866，682，642cm’1；IH　NMR（300MHz，
CDC19：δ1．19・1．78（m，18H），2．17・2，29（m，3H），3．60（d，♂＝9．9，1H），4．77（s，1H），
485（s，1H）；13C　NMR（1Qo　MHz，CDCh〉：δ＝22。3，242．26・4，26・6，27・o，28ユ，28・8，
31，2，32．7，38．9，46．5，72．5，109．9，150，1；H煎Sc飢cdC14H240208ユ827，飾md滋
（relative血tensity）：208，1788（M＋，20），207（11），206（53），191（61），190（100）・
勤皿e　of　2，2・di血ethy1・4Theny1・5・hexen・3・01　（3t）　an（i　（五）・2，2・d血ethy1・
6てph，eny1・5・hexen・3・01（3u）：IR（neat）3456，3024，2955，2869，2361，1597，1474，
1366，1180，1072，1011，972，918，，741，694c血1；1H剛R（3t，300ME乞，CDC珍：δ
0，93（s，9H，aη女isomer），0．97（s，9H，理η・isomer），1．45（d，♂＝4．1，1H，
θ置risomer），1．75（d，♂＝46，1H，θηがisomer），3．53－3．66（m，2H，θ1並＋
θ興risomers），5．03（d，♂＝10，2，1H，θ置risomer），5，06（d，♂＝17．6，1H，研加somer），
5，12（d，♂＝17．6，1H，aηがisomer），5，18（d，♂＝10，3，1H，θ．ηケisomer），6ユ6（ddd，♂
…＝17，6，10，2，8，2，1H，研η・isomer），6，31（ddd，♂＝17，6，10．3，821H，aηがisomer），
7，18・7．39（m，5H，a罐＋卸丘somers）；13C　NMR（3t，100MHz，CDC1ゆ：δ＝26．g
（θ刀甜isomer），26．7（研η・isomer），35，6（aηがisomer），35．8（卿・isomer），52．7
（腔is。mer），53．7（鋼面mer），81．3（卿is・mer），81，4（厳is・mer），1146
（卿・蛉。mer），117，0（磁is・mer），126．1（舵is・mer），126、5（釦蛉・mer），127・7
（aηがisomer），128，2（理η・isomer），128，3（θηがisomer），128。7（餌■isomer），138。6
（鋤＋解狛・mers），141・3（卿is・mer），幽・2（磁is・mer！l］耳剛R（3u，300
MHz，CDCl3）：δ1，00（s，9H，），1，67（s，1H），2。21（ddd．d，♂＝：142，10、5，8・3，141H），
37
2，55（ddt，♂＝142，6，1，1．41H），3，38（d，♂＝10。5，1H），6，31（ddd，♂＝15，9，8．3，6，11
H），6．53（d，♂＝15．9，1H），7．23・7，41（m，5H）113C　NMR（3u，100MHz，CDCl3）：δ＝
25。8，34．7，35．7，78．6，125．9，127、0，1279，128．4，132．弓，137．1；HRMScalcdC14H200
204．1514，痴md虚（rela廿veh・te草sity）：2041516（M＋，26）・129（6），119（36），118
（100），117（43），
4・186but訊・6・me七hylhept・1・en・4・01（7c）：IR（neat）3485，3076，2954，2927，2869，
1709，1639，1468，1367，1261，1097，1018，914，866，804）661cmf1；1H　NMR（300
MHz，CDC1ゆ：δ0，90（d，♂＝6，6，6H），0．91（d，」：＝6．6，6H），1．23（s，1H），1．36（d，♂＝
6．6，4H），1，75（sept，♂＝6，6，2H），2．21（d，♂＝7．4，2H），5，05（d，e7：＝172，1H），5，07
（d，♂＝10，4，1H），5．77（ddt，♂＝17，2，10，4，7．4，1H）；13CNMR（100MEz，CDC19：δ
＝23．9，24，7・248，44・8，48・4，75・1，118・5，134・2；HRMS　calcd　C12H240134ユ827，
丘）un（L蛇（relative血t£nsity）：184．1792（M＋，4），169（3），157（18），143（100）．
4・ls6buty1・6・me血y1－1「phenylhept・1・en・4・01（α・7d）：IR（neat）3487，3024，2955，
2360，1466，1366，964，740，694cm・1；IHNMR（300MHz，CDClゆ：δ0。92（d，♂＝6，6，
6H，2isomer），0．93（d，♂＝6．6，6H，∬isomer），0．98（d，♂＝6．6，6H，丑isomer），0，99
（d，♂＝6．6，6H，丑isomer），1．43（d，♂＝6，6，4H），1，85（sepち♂＝6，6，2H，Eisomer），
2．42（d，♂＝7，4，2H，刀isomer），2，56（dd，♂ニ7．4，1，9，2H，Zisomer），5．74（dt，♂＝
11。5，7．4，1H，Zisomer），6．23（dt，♂：＝15．9，7．4，l　H，捌somer），6．45（d，♂ニエ5，7，
Eisomer），6．56（d．，♂＝11，5，1H，Z盤omer）；13C　NMR（100MHz，CDC1ゆ：・δニ23，9，
24，8，249，44，1，48，6，75，6，125．8，125．9，127．0，128、4，133．4，1373；HRMS　calc（i長）r
C18H280260．2140，飾皿1d酩（relativeintensity）：260，2087（M＋，1），245（1），243（4），
204（16），203（100），
㎞　　of　4・㎞bu切・3，6・d血e血y1・1・heptβn－4・01，（γ・7e）　an（1　（亙）・4丞めbuty1・
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2・methy1・6・㏄ten・4℃1（α・7e）；IR（neat）3495，3070，2951，2933，2859，1729，1640，
1469，1261，1108，914，＄04，722，668c血1；1H㎜（400MHz，CDCl9：δ0・79（d，♂＝
6．3，3H，α細帥，0．80（d，♂一6・3，3H，α枷訪，0・81（d，♂ニ63，3R，α枷訪，
0．82（d，♂＝6．3，3H，α空αηα1，0．83（d，♂＝6．3，3H，α富㎝a），0．88（d，」＝6．8，3H），
0，89（d，♂＝6．8，3H），0，90（d，♂＝6，8，3H），0，91（d，」’＝6．8，3H），0．92（d，♂＝6．8，3
H），1。20（s，1H），1，21（dd♂＝14．4）6，8，1H），ユ．29（dd♂＝14．4，6．8，1H），1．30（ddJ＝
14．4，6．81H），1．37（dd♂＝14．4，6．8，1H），1，56・L65（m，2H，α内㎝a∂，1．75（sept，♂
＝6．8，1H），1．76（sept，♂＝：6．8，1H），2，15・2．23（m，2H，α血㎝助，2．36（d．q，♂ニ8．3，
6．8，1H），5．01（dα♂＝10．5，1．9，1H），5・02（dt，♂＝17・1，1・9・1H），531ラ・40（m・1H・
α空㎝aう，5，55（dt，♂＝17，3，1H），与．76（ddd，♂＝17．1，10．5，1．9，1H）；13CNMR（100
MHz，CDC恥：δ＝13．9，22．5，22，6，23．5，23，6，23．7，24．1，44．1，44．2，45．0，75．5シ115．2，
139．5；HRMS　calcdfbrM＋・Me2CllH210169．1590，fbund皿勿（rela廿veintensity）：
169．1590（M＋・Me2，5），167（4），143（100），141（8）・
伍）一2・Methy1・3，6・d糞phenyhex・5・en・3・01（α・7i）3560，3487，3058，3026，2964，2875，
2795，1598，1495，i447，1384，1238，1173，1003，970，891，764，746，702cm’1；1H
NMR（300MHz，CDCl9：δ0．79（d，♂＝6．8，自H），0．97（d，♂＝6，8，3H），1．95（s，1H），
2．07（sept，♂＝6，8，1H），2，70（dd，♂＝14，0，9．3，1H），293（ddd，♂＝140，5・6，・L7，1
H），5，86（dd．d，♂＝15．6，9，3，5。6，1H），6．46（d，♂＝15．6，1H），7．15・7．41（m，10H）；13C
NMR（100MHz，CDCl9：δニ16．8，17．6，37．8，432，782，1252，125．9，126．0，126．3，
127，2，127．9，128．3，134，3，136，9，144．9；HRMS　calcd　fbr　Cl9H22Q266・1671，fbmd
酩（relativehユ捷nsity）：266．1646（M＋，19），251（3），2娼（3），224（19），223（100）』
（石）・1，1，4・丁匠pheny1・3・bu1£n・1℃1（α・7カ：IR（KBr）3541，3456，3021，2839，1596，
・狢8，・357，・2・3，・・57・972・9・・』7娼，694c血’；1HM唯R（30qM耳z，CDC19：δ260
（s，1H），3．21（d，♂二7，4，2H），6，04（dt，♂＝15，9，7．4，1H），6．56（d，」＝159，1H），
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7，20・7，49（m，15H）；13CNMR（100MHz，CDC1ゆ：δ＝46．1，77，4，124．5，126，0，126．2，
126．9，127．5，128，2，128，4，135，3，136．8，146．4；HRMS　calcd　fbr　C22H200300．1514，
fb皿1dmを（relativeintensity）：300．1498（M＋，10），283（85），282（100），
2・Me血y1・1，1・dipheny1・3・buわen・1・01（γ・7m）IR（neat）3514，3058芝2977，1598，1578，
1493，1448，1319，1278，1153，1001，941，810，766，748，702cm－1；1H　NMR（300
MHz，CDCl3）：δ0，99（d，♂＝6，6，3H），2，27（s，1H），3．54（quint，♂＝・6，6，1H），5．12
（dd，♂＝10，7，1，7，1H），5．17（dd，♂＝：17，3，1，7，1H），5．86（dd．d，♂＝17，3，10，7，6，6，1
H），7．14・7．60（m，10H）；13C　NMR（100MHz，CDC13）：δ＝13』4，44，3，79．2，117，1，
125，5，　125；7，126．3，126．4，127．9，128，0，128，1，　129，9ン132．2，139．1，145，6，146．6；
HRMScalcdfbrC17H180238，1358，fbmd刀吻（relativeintensity）：238．1329（M＋，2），
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